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Sari 
 
Metilena Biru (MB) merupakan salah satu zat 
warna yang biasa digunakan pada industri dan berpotensi 
menyebabkan terjadinya pencemaran lingkungan perairan. 
Metode penanganan pencemaran Metilena Biru yang 
digunakan pada penelitian ini adalah dengan metode 
adsorpsi menggunakan humin yang di peroleh dari fraksi 
tanah gambut yang berasal dari kalimantan. Dari hasil 
penelitian diperoleh data bahwa adsorpsi  metilena biru 
pada humin hasil pencucian  dengan HCl/HF optimum pada 
pH 6 dan waktu kontak 45 menit dengan kapasitas adsorpsi 
sebesar 3,03 x 10-3 mol/g. Konstanta laju adsorpsi orde satu 
3,01 x 10-2 menit-1 dan energi adsorpsi sebesar                       
33,98 kJ/mol. 
 
Kata kunci : Adsorpsi, Metilena Biru, humin, gambut.  
 
Pendahuluan /  
 
 Dewasa ini pencemaran lingkungan hidup terutama 
lingkungan perairan yang disebabkan oleh polutan organik 
seperti zat pewarna telah cukup memprihatinkan. Seiring 
dengan semakin meningkatnya kebutuhan manusia di 
berbagai bidang kehidupan yang menggunakan zat warna 
di dalamnya, maka hal tersebut dapat menimbulkan efek 
samping karena pembuangan limbah zat warna ke 
lingkungan sekitar semakin meningkat, hal ini perlu 
diwaspadai karena pelepasan limbah zat warna tersebut ke 
lingkungan perairan merupakan sumber polusi yang 
berbahaya dan sumber gangguan kehidupan perairan 
sehingga diperlukan upaya penanganan yang serius 
(Purwamargapratala, 2013). Dari sekian banyak bahan 
pencemar yang ada dan dikenal orang dewasa ini, zat warna 
metilena biru merupakan zat warna yang cukup berbahaya 
bagi kesehatan manusia (Hamdaoui,  dan  Chiha,  2006) 
yang sering digunakan di dalam industri.  
 Upaya penanganan masalah pencemaran zat warna ini 
sudah banyak dicoba misalnya dengan menggunakan 
metode adsorpsi untuk mengadsorp zat warna tersebut 
dengan menggunakan adsorben karbon aktif (lawakka, 
2005) atau zeolit, namun metode tersebut belum mampu 
memberikan hasil yang optimal. Oleh karena itu perlu 
dicari metode lain yang dapat memecahkan permasalahan 
pencemaran zat warna terhadap lingkungan perairan tanpa 
harus mengeluarkan biaya yang besar dan dengan 
menggunakaan bahan-bahan yang tersedia di alam. Salah 
satu metode yang biasa digunakan untuk mengadsorp 
limbah organik khususnya zat warna yaitu dengan 
menggunakan humin yang merupakan salah satu fraksi dari 
senyawa humat. 
 Keberadaan bahan humat tersebar di lingkungan, di 
semua tanah, perairan dan sediment di lapisan bumi 
(Gaffeey,dkk, 1996). Menurut Aiken, dkk (1985) ada 3 
fraksi terbesar dari senyawa humat yang dapat dibedakan 
berdasarkan kelarutannya yaitu : 
1. Humin adalah fraksi dari senyawa humat yang tidak larut 
dalam air pada semua nilai pH.  
2. Asam humat adalah fraksi dari senyawa humat yang tidak 
larut dalam air pada kondisi asam tapi mudah larut pada 
pH yang tinggi. 
3. Asam fulvat adalah fraksi dari senyawa asam humat yang 
dapat larut pada berbagai nilai pH . 
 Di lingkungan, humin merupakan fraksi terbesar 
penyusun senyawa humat dan cara memperolehnya juga 
relatif mudah. Penelitian yang dilakukan oleh Ishiwatari 
(1985) di beberapa danau di Jepang memberikan hasil 17% 
asam humat, 11% asam fulvat dan 67% humin. Meskipun 
asam humat dan asam fulvat juga berpengaruh namun 
humin merupakan fraksi yang memegang peranan penting 
karena metilena biru akan berinteraksi dengan bahan 
organik dan bahan mineral yang terdapat pada humin. Hal 
ini didasarkan pada pendapat bahwa humin dapat 
dipandang sebagai polielektrolit makromolekuler yang 
tidak larut dalam asam maupun basa dan memiliki gugus 
utama –COOH dan gugus –OH (fenolat) (Kaled. H,, dan   
and  Fawy  H.,  A., 2011) sehingga humin dapat 
berinteraksi membentuk ikatan dengan metilen biru 
maupun eosin. 
 Berbagai penelitian tentang interaksi humin dengan 
sejumlah kontaminan telah dilakukan oleh beberapa ahli 
terutama kontaminan organik, seperti hidrokarbon 
poliaromatis (PAHs) dan poliklorobifenil (BCBs) yang 
berlangsung relatif cepat dan dalam beberapa kasus bersifat 
ireversibel. Dalam penelitian ini dipelajari interaksi antara 
humin dengan metilena biru sebagai suatu senyawa organik 
yang keberadaannya di lingkungan perairan biasanya dalam 
bentuk limbah zat warna. 
 
Data dan Metoda / Data and Method 
 
 Pada penelitian ini pertama-tama dilakukan isolasi 
humin dengan menggunakan metode ekstraksi 
menggunakana NaOH 0,1 M  selama 24 jam dalam kondisi 
atmosfer nitrogen. Untuk menghilangkan bahan-bahan 
anorganik seperti silika, lempung dan logam digunakan 
larutan campuran 0,1 M HCl dan 0,3 M HF. 
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 Setelah diperoleh humin dari hasil ekstraksi maka 
selanjutnya humin tersebut dikarakterisasi untuk 
mengetahui gugus fungsi yang ada, kadar abu pada humin 
dan penentuan kandungan gugus fungsional pada humin 
yaitu berupa gugus karboksilat dan fenolat. Dari hasil 
karakterisasi humin akan diperoleh data berupa gugus 
fungsi yang ada pada humin, persentase kadar abu humin 
dan kandungan gugus fungsional pada humin. 
 Pada penelitian ini parameter yang diukur pada proses 
adsorpsi humin terhadap Metilena Biru adalah penetapan 
pH optimum yaitu pH saat adsorpsi humin terhadap 
metilena biru maksimum. Setelah diketahui pH 
optimumnya maka selanjutnya kita mencari waktu 
optimum untuk adsorpsi dengan pH larutan ada pada pH 
optimum. Langkah terakhir yang dilakukan adalah 
menentukan konsentrasi optimum metilena biru yang 
teradsorp pada humin saat pH dan waktu interaksinya 
optimum. 
 Dari hasil pengukuran yang dilakukan terhadap pH, 
waktu dan konsentrasi optimum maka dengan 
menggunakan persamaan langmuir-freudlich diketahui pula 
energi yang diburtuhkan untuk melakukan proses adsorpsi. 
 
 Hasil dan Diskusi  
 
1. Karakterisasi Humin 
 
Humin yang diperoleh dari ekstraksi tanah gambut dalam 
penelitian ini di karakterisasi menggunakan spektroskopi 
inframerah, penentuan kadar abu serta penentuan kuantitatif 
gugus fungsional humin. Dari hasill karakterisasi humin 
dengan menggunakan spektroskopi inframerah secara 
kualitatif dapat memberikan memberikan hasil seperti 
Gambar 1.  
 
Gambar 1. Spektra inframerah humin (a) dengan 
pencucian dan (b) tanpa  pencucian HCl/HF 
 
Keberadaan gugus fungsional humin sebelum pencucian 
dan setelah pencucian dengan HCl/HF memperlihatkan 
perbedaan spektra infra merah yang cukup signifikan. 
Proses pencucian dengan menggunakan larutan asam 
(HCl/HF) dapat menyebabkan lepasnya logam-logam yang 
semula terdapat pada humin. Terdapatnya gugus –COO- 
akibat keterlibatan logam akan digantikan dengan dengan 
gugus –COOH setelah humin dicuci dengan asam 
(HCl/HF).   
 Keberhasilan proses pencucian HCl/HF selain dapat 
dideteksi  dengan data spektra IR seperti telah dibahas 
sebelumnya, juga dapat diketahui dari perubahan kadar 
abu, hal ini disebabkan karena kadar abu berkaitan erat 
dengan kandungan mineral. Makin tinggi kandungan 
mineral, maka makin tinggi kadar abu. Hasil penetapan 
kadar abu dari humin tanpa pencucian dan dengan 
pencucian HF/HCl di tunjukkan pada Tabel 1.  
 
Tabel 1. Kadar abu humin tanpa pencucian dan dengan 
pencucian HCl/HF 
 
Tahap Pencucian Kadar abu (%b/b) 
Tanpa pencucian 
Pencucian dengan akuades 
Pencucian dengan HF/HCl 3x 
10,01 
4,36 
1,26 
 
Sedangkan pada Tabel 2 disajikan komposisi kuantitatif 
gugus fungsional pada humin hasil isolasi yang dilakukan 
dengan menggunakan metode titrasi potensiometri. Data ini 
diperlukan untuk mengetahui seberapa banyak gugus 
fungsional yang ada pada humin terutama gugus –COOH 
dan –OH fenolat yang dapat berfungsi sebagai situs aktif 
adsorpsi logam. 
 
Tabel 2. Perbandingan kandungan keasaman total, gugus 
karboksilat, dan gugus hidroksi fenolat humin 
 
Gugus Fungsional Kandungan (cmol/Kg)  
dalam humin 
Dalam 
penelitian ini 
Saleh (2004) 
Keasaman Total 
Gugus (-COOH) 
Gugus –OH fenolat 
553,5 
210,0 
343,5 
543,0 
199 
344 
 
 
2.  Interaksi Humin dengan Metilena Biru 
 
Pengaruh variasi  pH pada terhadap metilena biru dan 
eosin oleh humin 
Dari grafik hubungan pH dengan konsentrasi metilena 
biru teradsorp pada Gambar 2 secara umum menunjukkan 
kecenderungan bahwa dari pH 2 sampai sekitar pH 8 laju 
adsorbsi metilena biru cenderung konstan tidak mengalami 
perubahan yang signifikan. 
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Gambar 2. Grafik hubungan pH dengan konsentrasi 
metilena biru teradsorp.     Konsentrasi awal 
metilena biru 10 ppm, volume larutan 25 ml, 
berat humin 50 mg, waktu interaksi             
120 menit 
  
 Adsorpsi optimum humin terhadap metilena biru yaitu 
terjadi pada pH 6 tidak terlalu jauh berbeda dengan 
adsorpsi humin terhadap metilena biru pada pH 4 dan juga 
pada pH 8. Mulai pH 8 terjadi penurunan metilena biru 
yang teradsorp. Sebagaimana yang diketahui bahwa humin 
yang memiliki situs aktif –COOH dan –OH pada pH sekitar 
3 akan mengalami dissosiasi pada gugus -COOH. Gugus –
COOH akan melepaskan H+ sehingga membentuk –COO- 
yang dimungkinkan berinteraksi dengan metilena biru yang 
bermuatan positif, makin banyak gugus –COOH yang 
terdissosiasi maka makin banyak pula jumlah metilena biru 
yang akan berinteraksi, sehingga pH 3 sampai 6 akan 
terjadi peningkatan jumlah metilena biru yang teradsorp. 
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Gambar 3. Reaksi pembentukan garam positif pada 
metilena biru dalam suasana asam 
 
 Pada pH sekitar 9 mulai terjadi dissosiasi pada gugus    
–OH dari humin, gugus –OH akan melepaskan H+ sehingga 
terbentuk –O- yang menyebabkan humin semakin bersifat 
elektronegatif. Peningkatan pH juga akan menyebabkan 
makin banyaknya jumlah ion HO- dalam larutan, sehinggga 
terjadi kompetisi antara gugus –COO- dan  –O- yang berasal 
dari humin dengan HO- dari larutan, dan dimungkinkan 
metilena biru lebih suka berinteraksi dengan ion HO- dari 
larutan dari pada dengan gugus –COO- dan –O- dari humin. 
Sesuai dengan data yang diperoleh pada penelitian ini pH 
optimum metilena biru adalah pH 6 dan terjadi penurunan 
jumlah metilena biru yang teradsorb setelah pH 8. 
 
 
 
Optimasi waktu kontak adsorpsi humin terhadap 
metilena biru  
 Gambar 3 menunjukkan bahwa jumlah metilena biru 
dan yang teradsorp mengalami peningkatan dengan 
bertambahnya waktu kontak antara adsorben dengan 
adsorbat. Hal ini disebabkan pada waktu awal, senyawa 
humin masih mempunyai banyak gugus karboksil 
terdisosiasi yang kosong yang dapat mengadakan ikatan 
dengan molekul metilena biru dan juga molekul eosin baik 
berupa ikatan yang melibatkan interaksi elektrostatik 
seperti yang terjadi antara metilena biru dan humin  
 
 
Gambar 4. Grafik hubungan waktu adsorpsi dengan jumlah 
metilena biru yang teradsorp. Berat metilena 
biru 10 mg, konsentrasi awal larutan 10 ppm, 
volume larutan 25 mL dan pH 6 
 
 Pada adsorpsi metilena biru oleh humin, secara umum 
adsorpsi dapat berlangsung cepat karena setelah 45 menit 
proses adsorpsi metilena biru oleh humin telah mencapai 
waktu kontak optimum. Pada interval waktu kontak antara 
45 menit sampai 180 menit, penyerapan metilena biru 
cenderung konstan. Hal ini menunjukkan bahwa proses 
adsorpsi berlangsung lambat yang mengindikasikan bahwa 
proses adsorpsi oleh senyawa humin telah mengalami 
penjenuhan dan mencapai kesetimbangan. 
Dari data optimasi waktu kontak tersebut, 
besarnya konstanta laju reaksi (k) dapat dihitung dengan 
membuat kurva ln (Co/Ct)/Ct lawan t/ Ct seperti pada 
persamaan  
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 Konstanta laju reaksi (k) merupakan nilai slope dari 
kurva tersebut. Plot hubungan antara ln (Co/Ct)/Ct lawan t/ 
Ct untuk adsorpsi metilena biru dan oleh humin disajikan 
pada gambar 5  
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Gambar 5. Grafik hubungan antara ln (Ct/Co)/Ct lawan t/Ct 
pada adsorpsi metilena  biru dengan humin 
dengan berat metilena biru 10 mg, konsentrasi 
awal larutan 10 ppm, volume larutan 25 mL, 
dan pH 6 
  
Dari Gambar 5 diperoleh harga k orde satu = slope, yaitu 
3,1 x 10-2 menit-1, dengan harga kelinearan R2 = 0,9352.  
 
Penentuan kapasitas adsorpsi 
 Pada penelitian ini dilakukan penentuan kapasitas 
adsopsi humin. Kapasitas adsorpsi humin merupakan 
ukuran kemampuan maksimum humin dalam mengadsorpsi 
senyawa metilena biru. Kapasitas adsorpsi ini dipengaruhi 
oleh gugus aktif yang ada dipermukaan humin. Semakin 
banyak gugus aktif, maka adsorbat yang teradsorp akan 
semakin banyak. Bila metilena biru sudah berikatan dengan 
semua gugus aktif dari senyawa humin pada permukaan 
adsorben, maka senyawa humin tersebut tidak mempunyai 
kemampuan lagi untuk mengadsorp metilena biru maupun 
eosin. 
 Penentuan kapasitas adsorpsi humin dilakukan dengan 
menvariasikan konsentrasi awal metilena biru dan juga 
konsentrasi awal dari eosin yang kemudian masing-masing 
larutan diinteraksikan dengan sejumlah berat tertentu 
adsorben selama waktu optimum. 
Kapasitas adsorbsi humin terhadap metilena biru dapat 
dihitung dengan persamaan isoterm Langmuir. Persamaan 
isoterm Langmuir dapat diselesaikan dengan membuat 
grafik antara Ceq lawan Ceq/m, dan kapasitas adsorpsi 
merupakan 1/slope. Dari hasil penelitian, diperoleh grafik 
hubungan antara Ceq lawan Ceq/m pada metilena biru dapat 
dilihat pada Gambar  6. 
 Dari Gambar 6 tersebut terlihat bahwa grafik yang 
dihasilkan merupakan garis lurus, yang berarti bahwa 
adsorpsi tersebut mengikuti adsorpsi isoterm Langmuir. 
Grafik tersebut mempunyai persamaan garis                                 
y = 329,76x + 0,0004. Dengan mengetahui slope dari kurva 
tersebut, maka akan diketahui kapasitas adsorpsi (b). Slope 
= 1/b, sehingga kapasitas maksimum adsorpsi humin (b) 
terhadap senyawa metilena biru adalah 3,03 x 10-3 mol/g. 
Hal ini menunjukkan bahwa setiap gram humin dapat 
mengadsorp metilena biru sebanyak 3,03 x 10-3 mol. 
 
Gambar 6.  Grafik hubungan antara Ceq dengan Ceq/m 
untuk adsorpsi isoterm Langmuir pada metilena 
biru. Berat Humin 50 mg, volume larutan         
50 mL, pH 6, dan waktu kontak 45 menit. 
 
 
Dari hasil Gambar 6 tersebut akan diperoleh harga intersep 
grafik yang menentukan nilai konstanta kesetimbangan 
adsorpsi (K), dimana harga intersep grafik adalah Kb
1
. 
Dari hubungan ini didapatkan harga konstanta 
kesetimbangan adsorpsi sebesar 8,244 x 105 L/mol. Untuk 
menghitung energi adsorpsi, digunakan rumus perubahan 
energi Gibbs, sehingga dapat dihitung besarnya energi 
adsorpsi, E = -∆G = RT ln K, sehingga diperoleh besarnya 
energi adsorpsi metilena biru oleh humin sebesar              
33,98 kJ/mol. Energi adsorpsi yang didapat berharga positif 
atau perubahan energi Gibbs bernilai negatif. Hal ini 
menunjukkan bahwa reaksi adsorpsi humin terhadap 
metilena biru merupakan reaksi yang spontan. 
 
Kesimpulan  
 
Berdasarkan hasil penelitian yang diperoleh dapat disusun 
kesimpulan-kesimpulan sebagai berikut : 
1. Karakterisasi humin dengan menggunakan 
spektroskopis inframerah, menunjukkan bahwa 
sebelum pencucian dengan HCl/HF terdapat puncak 
serapan pada angka gelombang sekitar 1382,9 cm-1 
yang berasal dari ulur anionik –COO- namun setelah 
pencucian dengan HCl/HF serapannya semakin lemah. 
Selain itu muncul puncak serapan baru pada angka 
gelombang    1705,0 cm-1 yang dihasilkan oleh vibrasi 
ulur C=O dari gugus –COOH. 
2.  Dalam penelitian ini diperoleh kandungan –OH fenolat 
pada humin sebesar 343,5 cmol/kg yang lebih tinggi 
dari gugus karboksilat yaitu sebesar 210,0 cmol/kg.   
3. Adsorbsi humin terhadap metilena biru optimum pada 
pH 6 dengan waktu kontak optimum 45 menit  
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4. Konstanta laju reaksi untuk metilena biru adalah 
sebesar 3,01x10-2 menit-1 sedangkan kapasitas adsorpsi 
humin terhadap metilena biru sebesar 3,03 x 10-3 mol/g  
5. Energi adsorpsi untuk adsorpsi metilena biru oleh 
humin sebesar 33,98 kJ/mol  
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